® BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© £ff enlegungsschrift 
© DE 31 19707 A1 



(g) Aktenzeichen: 
<g> Anmeldetag: 
@) Offenlegungstag: 



@ Anmetder: 

Kraftwerk Union AG. 4330 MGIheim. DE 



Int. CI. 3 : 

B 01J 23/70 

C 02 F 1/58 
G21 F9/12 



P31 19 707.8 
18. 5.81 
2. 12. 82 



@ Erfinder: 

Brunner, Angelika. Ing.(grad-), 8500 Nurnberg, DE; 
Jankowski. Lydia. Dipl.-tng.; Bege. Dietrnar, 8520 Erlangen, 
DE 



O 
CD 



CO 
UJ 

Q 



<g) Aktivkohlekatalysator, insbesondero zum Zersetzen von Hydrazin 

Zur Elimtnierung von Hydrazin aus waBrigen Losungen 
kann man Aktivkohle als Kataiysator verwenden. Diese hat 
jedoch nur eine geringe Wirkung, so dafl der Abbau des 
Hydrazins erhebiiche Zeit erfordert GemaB der Erfindung ist 
die Aktivkohle mit Kupfer- und Eisenionen von 1 bis 20%o 
dotiert. Dies verbessert die Katalysatorwirkung, so daB auf die 
bisher verwendeten Edelmetallkatatysatoren verzichtet wer- 
den kann. Die Erfindung kommt insbesondere fur die Wasser- 
behandtung in Kernkrattwerken in Frage. (31 19 707) - 
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1. Aktivkohlekatalysator, insbesondere zum Zersetzen 
von Hydrazin, dadurch gekennzeich- 

5 net, dafl die Aktivkohle mit Kupfer- und Eisenionen 
in Gewichtsmengen von 1 bis 20 °/oo dotiert ist. 

2. Aktivkohlekatalysator nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Aktivkohle etwa 

10 doppelt so viel Kupfer wie Eisen enthait. 

3. Verfahren zum Herstellen eines Aktivkchlekatalysa- 
tors nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeichnet. dafl handelstibliche Aktivkohle 

15 in einer niedrigprozentigen waflrigen Losung von etwa 
gleichen Teilen Eisen (Il)-Sulfat und Kupfersulfat 
gerilhrt wird, dafl dann eine niedrigprozentige Hydrazin- 
es ser-L6sung zugegeben wird, in der die Aktivkohle wei- 
terhin gertihrt wird, dafl die Aktivkohle dann abgesiebt 

20 und mit chemisch inaktivem Wasser gespUlt wird und dafl 
die Aktivkohle dann bei erhohter Temperatur getrocknet 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3$ dadurch g e - 
25 kennzeichnet, dafl die Aktivkohle jeweils 

etwa 1/2- Stunde oder mehr gerUhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch g e - 
kennzeichnet, dafl die Aktivkohle 1m Umluft- 

30 verfahren bis 100°C oder mehr getrocknet wird. 

6. Verfahren zur Verwendung der Aktivkohle nach Anspruch 
1 oder 2 zur Zersetzung von Hydrazin, dadurch 
gekennzeichnet 5 dafl Hydrazin durch an sich 

35 bekannte Zugabe von VJasserstoffperoxid oxidiert wird. 
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5 Aktivkohlekatalysator, insbesondere zum 
Zersetzen von Hydrazin 

Aktivkohle wird in der Chemie verfahrenstechnisch in 
vielfacher Weise eingesetzt. Man kann sie unter anderem 

10 auch zum Abbau von Hydrazin verwenden, das zur Kondi- 
tionierung von Wasser- und Dampfkreislauf en in Kraft- 
werken eingesetzt wird, dann aber beseitigt werden muB, 
veil Hydrazin toxisch ist und deswegen nur in geringem 
Umfang in das Abwasser gelangen darf . Die Katalysator- 

15 wirkung der Aktivkohle bei der Hydrazinzersetzung ist 
jedoch gering. 

Es ist auch bekannt, hydrazinhaltige GewSsser durch 
Oxidation, zum Beispiel Wasserstoffperoxid, zu entgif- 

20 ten Oder das Hydrazin darin durch Katalysatormassen zu 

zersetzen. Hierbei zeigen zum Beispiel Ruthen oder Palla- 
dium zwar gute Wirkungen, diese Edelmetalle sind ^edoch 
teuer; sie sind deshalb nur begrenzt einsetzbar, zumal 
bei der Behandlung radioaktiver Wasser eine Aktivierung 

25 des Katalysators auftritt, die einer weiteren Verwendung 
entgegensteht . 

Ziel der Erfindung ist eine Verbesserung der Wirkungs- 
weise der Aktivkohle als Katalysator, damit sie insbeson- 
30 dere zur Behandlung hydrazinhaltiger radioaktiver Wasser 
eingesetzt werden kann. 

GemaB der Erfindung ist die Aktivkohle mit Kupfer- und 
Eisenionen in Gewichtsmengen von 1 bis 20 °/oo dotiert. 
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Daraus ergibt sich eine erhebliche Steigerung der Kata- 
lysatorwirkung. Ausgedriickt als Hydrazinzersetzungsrate 
ist die Katalysatorwirkung etwa doppelt so grofl Oder noch 
grofler im Vergleich zur Wirkung normaler Aktivkohle. 
5 Jedenfalls zeigte sich Aktivkohle nach der Erf indung in 
einem Laborversuch sogar dem handelsliblichen Palladium- 
harzkatalysator einer chemischen Groflfirroa tiberlegen. 

Vorzugsweise enthSlt die Aktivkohle etwa doppelt so viel 
10 Kupfer wie Eisen. Eine bei Versuchen bewahrte Dotierung 
besitzt einen Gehalt von 2,5 mg Eisen und 5 mg Kupfer 
auf 1 g Aktivkohle. 

Zur Herstellung eines Aktivkohlekatalysators nach der 
15 Erf indung kann man vorteilhaft so vorgehen, dafl han- 
delslibliche Aktivkohle in einer niedrigprozentigen 
wSfirigen L8sung von etwa gleichen Teilen Eisen (II)- 
Sulfat und Kupfersulfat gertihrt wird, dafl dann eine 
nledrigprozentige Hydrazin-Wasser-L6sung zugegeben wird, 
20 in der die Aktivkohle weiterhin gertihrt wird, dafl die 

Aktivkohle dann abgesi©bt und mit chemisch inaktivem Wasser 
Deionat gesptilt wird und dafl die Aktivkohle dann bei 
erhohter Temperatur getrocknet wird. Die Aktivkohle kann 
/~v Jewells etwa eine halbe Stunde. oder mehr gertihrt werden, 

25 zum Beispiel in der Weise, dafl die Eisen- und Kupfer- 
sulfatl63ung eine Stunde geruhrt wird, wMhrend das 
weitere RUhren nach der Zugabe der Hydrazinlosung noch 
etwa eine halbe Stunde dauert. 

30 Das Aussieben der behandelten Aktivkohle kann auch in 
der Form erfolgen, dafl die Losung aus dem Behandlungs- 
behaiter abgelassen wird. Dies gilt besonders fur den 
Fall, dafl die Kohle in dem gleichen Behfilter getrocknet 
werden soil. Zum Trocknen eignet sich besonders das 

35 Umluftverfahren mit Tempera turen von 100°C oder mehr, 
zum Beispiel 120°C. 
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Ausfuhrungsbei spiel 

10 0 g handelsilbliche Aktivkohle werden mit 1 1 einer 
Losung, die pro Liter 5 g Eisen (Il)-Sulfat und 4 g 
Kupfersulfat enthalt, eine Stunde gerlihrt. Anschlie- 
flend werden 500 ml einer 5#igen Hydrazinlosung in Was- 
ser zugeftigt, und die Mischung wird zur Reduction der 
MetaHionen eine weitere halbe Stunde gerUhrt. Die 
Aktivkohle wird dann Uber einem Sieb von der ^sung 
getrennt, durch Spulen mit Deionat von lose anhaftenden 
M^allhydroxiden befreit und bei 120* im Umlufttrocken- 
achrank getrocknet. Der Sohwermetallgehalt der trooke- 
nen Aktivkohle wurde analytisoh bestimmt. Ein Gramm 
Kohle enthalten 2,5 Milligram* Eisen und 5 Millxgramm 
15 Kupfer. 

me Wirkungaveise ergibt alcb. aus dem Vergleich mit be- 
aten Katalyeatoren enhand der beiliegenden Figur. I» 
d . m Diagram* ist auf der Ordinate die Hydrazi^onzentra- 
tlon einer vasserigen Hydrezinloeung In, PP*. 
g e„. Die Abszieee z.lgt eimnal die Zahl n der Durcheatze 
durch die vervendeten Katelyeatoren (10 bis 40 
2Um enderen let auf der Abszisse die Reaktionszeit 
in Stunden aufgetragen. 

Die Kurve 1 zeigt den Hydrazinabbau unter Vervendung von 
normaler, d.h. nicht erf indungsgemSB behradel ^% 
TohL. Man erkennt, daB auoh naoh achtstundiger Reakt.on. 
entspreohend doem 40-maligen Durchsatz, noch etwa 1/3 
30 des Hydrazins in der Lbsung verblieben ist. 

Die Kurve 2 zeigt die Wirkung eines handelsublichen 
Palladiumharzkatalysators. Hier ist der Hydrazingehal . 
nach acht Stunden bei 40maligem Durchsatz fast auf Null 
35 abgesunken. 
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¥ie die Kurve 3 zeigt, gelingt mit der erf indungsge- 
maBen Aktivkohle des Ausf uhrungsbeispiels eine noch 
starkere Hydrazinzersetzung. Der Nullwert des Hydrazin- 
gehalts wird bereits nach etwas mehr als vier Stunden, 
d.h. in fast der halben Zeit im Vergleich zu dem handels- 
tiblichen Palladiumkatalysator erreicht. 

Die als Kurve U dargestellte Abbaurate eines Ruthen- 
Katalysators bringt zwar noch bessere Werte, die einer 
nochmaligen Halbierung der Abbauzeit auf den Wert Null 
entsprechen. Der dazu eingesetzte Ruthenkatalysator ist 
jedoch erheblich teuerer. Hinzu kommt, dafl er fur den 
Fall einer radioaktiven Kontaminierung weniger gut zu 
beseitigen ist als die erf indungsgemSGe Aktivkohle, 
veil diese unter Berucksichtigung der notwendigen Vor- 
sichtsmafinahmen bis auf einen geringen Rest verbrannt 
werden kann. Nur fUr diesen Rest ist dann die sichere 
Lagerung radioaktiver Stoffe vorzusehen. 

Die verbesserte Katalysatorwicklung kann man nicht nur 
fUr die als AusfUhrungsbeispiel der Wicklungsweise ein- 
gegebene katalytische Hydrazinzersetzung nutzen, sondern 
auch fUr andere chemische VorgSnge. Erprobt ist zum 
Beispiel die katalytisch induzierte Oxidation des Hydra- 
zins^sWstoffperoxid, die gegenUber den bekannten, 
allein auf Oxidation beruhenden Verfahren wesentlich 
beschleunigt wird. 
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